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FERROCEN-ACETYLENE

VI*. SYNTHESE UND LICHTABSORPTION VON FERROCENYL-POLYINEN

KARL SCHLOGL vsp WOLFGANG STEYRER
Organisch-Chemisches Institut der Universitat Wien (Osterreick)
(Eingegangen den g. Februar 1966)

EINLEITUNG

In Fortsetzung unserer Untersuchungen iber die Darstellung und Lichtabsorp-
tion von ungesittigten Ferrocenderivaten, vor allem aber von Ferrocenyl-polyenen3. ¢
und Ferrocenyl-acetylenens, haben wir jetzt (da Ferrocenylacetylen zu einem gut
zuginglichen Ausgangsmaterial geworden ist)' die Ferrocenyl-polyine (I)-(V) dar-
gestellt und ihre Eigenschaften, besonders aber ihre Lichtabsorption, mit denen von
Phenylpolyvinen (vgl. Ref. 6) verglichen.
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DARSTELLUNG

\Wie schon zur Synthese der beiden Diacetylene (IV) und (V) (n = 27, haben
wir auch fiir die Darstellung der héheren Glieder mit geradzahligem » die oxydative
Kupplung (Dimerisierung) in wasserfreiem Medium - sei es der Ferrocenyl-acetylene (I)
mit terminaler Dreifachbindung oder der entsprechenden Carbonsduren (IT) — heran-
gezogen. Letztere (II) lassen sich durch “‘decarboxylierende oxydative Kupplung!”
in (V) umwandeln. Verwendung von Phenyl-mono- bzw. -diacetyvlen als zweiter
Komponente fithrte unter ““gemischter’”” Kupplung zu den Ferrocenylphenyl-polyinen
(IV}).

Die Darstellung der Ferrocenyl-acetylene (I) (bis n = 4) erfolgte, ausgehend
von Ferrocenylacetvlen (2 = 1)! durch schrittweise Kettenverlangerung um (C=C),
d.h. n 4+ 1: Kupplung mit Brompropiolsdure nach Ref. g und 10 ergab Ferrocenyl-
pentadiinsiiure (II, 2 = 2), deren Decarboxylierung?® das kristalline Ferrocenyl-

* Zugleich 29. Mitteilung iiber Ferrocenderivate. V. Mitteilung siehe Ref. 1; 28. Mitteilung,
siche Ref. 2.
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diacetylen (I, n# = 2) lieferte. Von diesem aus fihrte zweimalige Wiederholung dieser
Reaktionsfolge in recht befriedigenden Ausbeuten zum Ferrocenyl-octatetrain
i-tetraacetylen, (I), n = 4.

Ferrocenvibutadiin (I, # = 2) war ausser durch Decarboxylierung von (II)
{n = 2) noch auf einem 2. Weg zuganglich. Dabei konnte auch die Anwendbarkeit der
kiirzlich entwickelten Methode zur Darstellung von Ferrocenyl-acetylenen (durch
Chilorformylierung von Acyl-ferrocenen)! auf 1,3-Diketone demonstriert werden.

Bei der Behandlung von Ferrocenoylaceton (VI)I! mit dem Komplex aus
Dimethylformamid und POCl, erhielt man ein Gemisch, aus dem durch priparative
Dannschichtchromatographie (DC) drei Verbindungen isoliert und als (VII), (VIII)
und (IX) identifiziert werden konnten. In Analogie zu (Chlorvinyl)ferrocen und
Ferrocenylchloracrolein (vgl. Ref. 1) mussten (VII) bzw. (IX) bei der HCI-Eliminie-
rung bzw. Fragmentierung das Diacetylen (I) (2 — 2) liefern. Der Dialdehyvd (IX)
i1st einigermassen instabil. Man erhielt daher bel seiner Behandlung mit NaXNH, in
fliissigem NH; nur sehr wenig Ferrocenyvlbutadiin; gleichzeitig erfolgte weitergehende
Fragmentierung zu Ferrocenylacetylen (I, # = 1). Aus (VII) hingegen konnten mit
XaXH. etwa 509, Diacetylen (I, » = 2) gewonnen werden, aber auch hier lag
daneben als Spaltprodukt Fc-C=CH vor. Die Fragmentierung (vgl. auch S. go1)
konnte durch Verwendung von NaOH in Dimethylsulfoxid (DMSO) zur HCL-Elimi-
nierung {vgl. Ref. 1) soweit unterdriickt werden, dass man dabei aus (VII} fast quanti-
tativ Ferrocenyldiacetvlen erhielt.

CHO
Fc-CO-CH,-CO-CHy Fc-C=CH-C=CH, Fc-C=CH-CO-CH, Fc—(l?=é—C~; CH-CHO
- { ! - : H i
y 3 3 > o1
(VI ('l(\'II)Ll a (VIII} “ d (IX)

Die Polyvacetylene (I} und {II) (» = 2—3) sind In Losung in der Kilte recht
stabil, in Substanz uabestindig und werden ab » = 3 beim Abdampfen einer Losung
rasch dunkel. Die Diacetylene (2 = 2) kénnen noch isoliert werden und zeigen einen
halbwegs definierten Schmelzpunkt. Zur Charakterisierung der Siuren {II} (bis » = 3
wurden durch kurze Reaktion bel 0° mit Diazomethan die kristallinen Methylester
(ILI} dargestellt. Aus der Tetraacetvien-carbonsiure (II, iz = 1) entsteht dabei ein
komplexes Gemisch, aus dem kein Ester (I1I1) isoliert werden konnte. Die Ferrocenyl-
acetylene (I} lassen sich durch Chromatographie gut reinigen und kénnen durch ihre
IR-Absorption bei 3300-3310 cm~! {=C-H) identifiziert werden. Bei den héheren
Gliedern {ab 2 = 3) ist die C =C-Bande bereits aufgespalten (vgl. Tabelle 1).

Oxydative Kupplung von (I) (# = 1—4) mit Kupferacetat in Methanol/Pyridin/
Ather lieferte die symmetrischen Diferrocenvi-polyine (V) {n = 2, 4, 6, S) in hohen
Ausbeuten und bereits recht rein. Die endgiiltige Reinigung erfolgte durch Chromato-
graphie. Bel der ‘‘decarboxylierenden oxvdativen Kupplung’” der Sduren (II} ent-
stehen zwar unter Umgehung einer Stufe, (II) - (I), die gleichen Produkte, (V),
jedoch in geringerer Reinheit; es ist daher der Weg tiber die Acetyvlene (I) vorzuziehen.

Kupplung der Ferrocenyvl-diacetvlencarbonsiure (II) (z = 2) mit (einem Uber-
schuss vou) Phenylacetylen bzw. -diacetylencarbonsiure ergab die Ferrocenvi-
phenyi-polyine (IV) (7 = 3 und 4; n = 2°). Die Adsorptionsunterschiede zwischen
den drei entstehenden Produkten [zwel symmetrische und das “‘gemischte’” Polyin
(IV): sind so ausgeprigt, dass eine Isolierung von (IV) durch Chromatographie (an
Kieselgei oder Al.O,) moglich ist.

J- Orgaxometal. Ckem., 6 (1966) 399—411
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Viel ungiinstiger liegen die Verhiltnisse bei der Darstellung z.B. von Diferro-
cenvlhexatriin (V, n = 3} durch Kupplung von Ferrocenylacetylen mit -diacetylen
(I, 2 = 1 bzw. 2). Trotz mehrfacher Bemithungen konnte das Gemisch der Polyine (V)
(n =2, 3 und 4) nicht vollig aufgetrennt werden, da sich die Rp-Werte nur wenig
unterscheiden. Laut Massen- und IR-Spektrum (Tabelle 1) lag aber in einer mittleren
Fraktion das gewiinschte Triacetylen vor.

Es wurde dann noch die Darstellung dieser Verbindung (V, 2 = 3) iiber das
Diacetylen-glykol (X}? versucht; in (X) soliten die OH-Gruppen durch Halogen
substituiert und dann [aus (XI)] H-Hal eliminiert werden. (Zur analogen Synthese
von Diphenylhexatriin vgl. Ref. g, 13 und 14.)

\Wegen der Unbestdndigkeit von am z-C durch Halogen substituierten Ferro-
cenen', die durch die Stabilitit von a-Ferrocenyl-carboniumionen bedingt ist (vgl.
Ref. 16), haben wir die Substitution von (X) unter sehr milden Bedingungen vor-
genommen (HCl in abs. THF bel etwa —70° und in Gegenwart von Al,0;). [Die
Reaktion von (X) mit SOCl, oder POCl,, auch unter Pyridinzusatz, hatte zur weit-
gehenden Verharzung gefithrt.] Mit HCl erhielt man in 80 9% Ausbeute ein stabiles
Produkt, dem auf Grund der Massen-, IR- und UV-Spektren die Struktur eines
Trichlordiferrocenylhexatriens (XII) zukommt. Ein analoges, wenn auch weniger
stabiles Tribromid (XIII) erhielt man bei HBr-Behandiung von (X). In beiden
Fallen war also neben Substitution von OH (XI) auch Addition von H-Hal unter
Umlagerung zum stabilen, konjugierten Triensystem erfolgt.

Fe~GH—(C=C)o—CH~Fec Fc—((lf—:CH)a—-Fc
R R Hal
(X, R=0H) (XII, Hal=Ch
(NI, R = Hal) (XIII, Hal = Br)

Versuche zur Eliminierung von H-Hal aus (XII) bzw. (XITI) (mit NaNH,, NaOH in
DMSO, KOH in Alkohol) verliefen sehr unbefriedigend. Es entstanden stets nur sehr
geringe Mengen des Triacetylens (V, 2 = 3), das zwar durch Massen- und IR-Spektren
nachgewiesen, aber nicht in geniigender Reinheit far das UV-Spektrum erhalten
wurde. JAm giinstigsten war noch die Reaktion von {XIIT) mit KOH/Alkoholl. Mit
NaXNH., trat auch wieder Fragmentierung zu Ferrocenvlacetylen ein (vgl. S. 100}.
Diese C-C-Spaltung ist nicht nur auf die halogenierten Produkte [{VII), (IX), (XIT})
und (XIII): beschrinkt, sondern erfolgt auch bei Polyvinen, wie (V) (n = 4) oder (I)
{n = 3). Ersteres lieferte bei einstiindiger Behandlung mit NaXNH, in fliss. NH;
Giberwiegend, letzteres nur in geringerem Ausmass Ferrocenylacetylen.

Eine solche Fragmentierung von Polyinen ist unseres Wissens bisher noch
nicht beobachtet worden.

Im Hinblick auf diese Ergebnisse haben wir nicht versucht, die relativ leicht
zuginglichen Aldehyde Fe(C=C),CHO (n = 1 und 2)3 zur Synthese von Ferrocenyl-
polyinen {iiber Acetylenglvkole als Zwischenstufen)® einzusetzen.

EIGENSCHAFTEN

Wie die Ferrocenyl-polvene® zeigen auch die Diferrocenyl-polyine (V) eine
regelmissige Abhangigkeit ihrer physikal. Eigenschaften von #n. Die Schmelzpunkte

J- Organometal. Chem., 6 (1966) 3g9~411
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von (V) sind nicht signifikant, da durchwegs Zersetzung eintritt. Die Zunahme der
Labilitat dokumentiert sich im massenspektroskopischen Verhalten. \Wahrend in den
Spektren der Polyine {IV) und (V) bis z = 4 noch Mclekulargewichtsspitzen auf-
treten, erfolgt ab n = 6 spontane Zersetzung im Gerdt; damit ist die massenspek-
troskopische Molekulargewichtsbestimmung nicht mehr mdéglich.

Gegeniiber anderen Polyinen (auch Diphenyl-polyinen) sind jedoch Ferrocenyl-
derivate (V) deutlich stabiler. So ist z.B. das Octain (V, n = 8) im Gegensatz zum
Phenylderivat® in Substanz (im Dunkeln) lingere Zeit haltbar. Dafiir mag verant-
wortlich sein, dass sich in den Ferrocenyl-polyinen (V) wegen der raumerfiillenden
Fc-Reste die Acetylenketten einander nicht soweit nihern kénnen, wie etwa in
Dimethyl- oder selbst in Di-tert-Butyl-polyinen. Die Polymerisation von Poly-
acetylenen soll ja durch Wechselwirkung zwischen den (parallelen} Ketten zustande
kommenS.

Die Rp-\Verte von (V) nehmen am DC etwa linear mit » zu (Fig. 1). Mit steigen-
dem = tritt auch eine Farbvertiefung von gelborange (» = 1, 2) iiber rot (# = 4)
bis zu tiefviolett (7 = 6, 8) auf. (Vgl. hierzu auch die Lichtabsorption, Tabelle 2.}

Aufiillig gegenitber den Diferrocenyvi-polyenen? sind die viel besseren Loslich-
keiten der Polyine (V), die hier Giberdies mit steigendem »n zunehmen. So Iésen sich
von Diferrocenyloctaletrazn 2.8 mg3, von Diferrocenyloctatetrain (V, n = 4) jedoch
5300 mg 1n 100 ml CHCI, bel Raumtemp.
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Fig. 1. Ponnschichtchromatogramm von Diferrocenyl-polyviner (V) und Diferrocenyl-alkanen
(XIV). {(Hexan, KRieselgel-Gj.

Die Hydrierung aller Polvine (V) fithrte zv den zx,o-Diferrocenvi-alkanen
(XIV). Davon waren einige Vertreter {# = 1, 2 und 3)*.%.!2.17 schon bekannt. Auch
hier ist wieder eine lineare Beziehung zwischen Rp und n festzustellen {Fig. 1}.

Fe~(CH.CH,).~Fc (XIV)
ABSORPTIONSSPEKTREN

Infrarotspektren

Wie aus der Tabelle 1 zu entnehmen ist, tritt bei den symmetrischen Polyinen
(V) ab #n = 6 eine Aufspaltung der C=C-Bande ein, die bei den uasymmetrischen
Polyinen (I), (III) und (IV) erwartungsgemdss schon fruher, namlich ab #n =2
{(IT1), (IV)] bzw. ab n = 3 (I) erfolgt. In allen Fillen nimmt die Intensitat der C=C-

J- Orgarmomeial. Chem_, 6 (1966} 399—411
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Banden mit 7 zu. Diese Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit den Befunden bei
Diphenyl-polyinenis.

TABELLE 1
C=C-1R-ABSORPTIONSBANDEX VON FERROCENYL-POLYINEN (cm-1, in CCly)
n 143 (IIr) (IV) {V) Diphenyl-
polyinel®
X 2120 2220 2237 .
2 2215 2220 (s) 2200 2150 2220
2150 (w) 2130
3 2195 (s) 21380 {s) 2210 {s) 2185 2200
2175 {m) 2110 (m) 2135 {s)
2135 (m)
4 2190 (m) 22035 (s) 2200 2205
2145 (s) 2172 {(m)
2130 (m) 2135 (s)
6 2170 (m) 2180
2150 {s) 2166
) 2182 (s)
2150 (m)
2123 (s)
2100 (s}
Elektronenspektren™

Im Messbereich (250-330 my, Chloroform) treten drei Bandensysteme in
Erscheinung (Fig. 2, 3; Tabelle 2): (1) zwischen 440 und 510 myu die langwellige
“Ferrocenbande” (vgl. hierzu Ref. 4, 5, 21); (2) das dem x-+*-Ubergang zuzuordnende
Bandensystem zwischen etwa 250 und 400 my (*“Hauptbanden’); und (3) dazwischen-
liegende Banden (um 350 my), die in einigen Fallen (I, IV, 7 = 4) besonders deutlich
ausgepriagt sind. Dabel handelt es sich sehr wahrscheinlich um die langerwelligen
“Vorbanden™ des Polyin-systemns®:?°. Ob darunter auch eine Ferrocenbande vorliegt,
die beim Ferrocen selbst intensitdtsschwach bei 3235 myu auitritt, aber mit zunehmen-
der Konjugation intensiver und zugleich bathochrom verschoben wird?, konnte nicht

entschieden werden.
Wie schon bei den Ferrocenyl-polvenen, verursacht auch bei den hier unter-

suchten Polyinen die Einfithrung von Ferrocenyl-resten — wahrscheinlich wegen der
durch den *‘schweren’” Rest bedingten strukturléschenden Torsionsschwingungen
{vgl. Ref. 4 und 5) — den Verlust oder zumindest eine deutliche Unterdriickung der
Bandenfeinstruktur der Haupt- und Vorbanden. Daher sind die Spektren der Ferro-
cenyl-polyvine viel schwacher strukturiert (vgl. Fig. 2, 3) als die der aliphatischen® %20,
oder selbst der Phenyl-poiyine!®. Dies erschwert die Identifizierung der Teilbanden
des m>a*-Uberganges, besonders aber der, dem reinen Elektroneniibergang zu-
zuordnenden, lingstwelligen Teilbande?. Diese ist gegeniiber analogen Ferrocenyi-
phenyi- und Diferrocenyl-polyenent in (IV) und (V) um 30-80 my hypsochrom ver-
schoben (Tabelle z). ;

Bei (IV) und (V) nehmen die Z__ -Werte fiir diese Bande (besonders ab n = 2)
ziemlich regelmdssig zu; die Verschiebung gehorcht auch hier annihernd der +/'z-

* Fiir eine ausfiihrliche Diskussion von Polyin-Spektren vgl. z.B. Ref. 18, 19 und 20.

J- Orgarometal. Chem., 6 {1966) 399—411
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Fig. 2. Absorptionsspektren von Ferrocenvi-phenyl-polvinen (IV) in Chloroform. Der Ordinaten-
massstab {log &) gilt fiir » = 2 und #» = 3. Das Spektrum des Tetraccetvlens (2 = 4) ist um o.2
Einheiten nach oben verschoben.

Fig. 3. Absorptionsspektren von Diferrocenyvl-polvinen {V) in Chloroform. Der Ordinatenmassstab
(iog ) gilt fGr n = 2 und » = 3. Die Spektren der beiden héheren Glieder (n = 6 bzw. 8) sind um
0.2 bzw. 0.4 Einheiten nach oben verschoben.

Beziehung?.5.2. In einigen Fallen liess sich die lingstwellige Hauptbande erst auf
Grund dieser Beziehung sowie durch den Vergleich der Spektren von (1), (IV) und (V)
mit anderen Polyinen (z.B. Phenyl- oder aliphatischen Polyinen, vgl. Tabelle 2 und
Ref. 6 und 20) und mit Diferrocenyl- und Ferrocenvi-phenyl-polyenen? identifizieren.

Der Ersatz von Phenyl durch Ferrocenyl hat wieder {(vgl. Ref. 4) nur einen
geringen Einfluss auf die Lage der Maxima (Tabelle 2). Wie bei anderen Polyinen
betragen auch bei den Ferrocenyl-derivaten die Abstinde der Teilbandenr (ent-
sprechend den mittleren C-C-Abstanden von 1.29 A) etwa 2000 cm! (vgl. Ref. 6, 19
und 20}.

Beim Ferrocenyl-octatetrain (I, » = 4) ldsst sich bei deutlich ausgeprigten
Vorbanden die lingstwellige Hauptbande bei 287 mu gerade noch erkennen; bei
n = 3 liegt moch eine Schulter um 265 myu vor, und darunter (n = 2, 1) verschwindet
sie bereits in der Endabsorption des Ferrocenchromophors.

‘ber die Bandenintensitaten konnen kaum exakte Aussagen gemacht werden.
Einerseits waren in einigen Fallen {(I, # = 3, 4) oder (V, n = §}] die Konzentrationen
(und damit die s-Werte) einigermassen unsicher; andererseits konnten wegen der
geringen Strukturierung die zur Berechnung von [e dv (fiir die Oszillatorenstirken)?
und damit fiir einen exakten Vergleich nétigen Halbwertsbreiten nicht ermittelt

J- Organonetal. Ckem., 6 {1966} 399—411
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TABELLE 2
ABSORPTIONSSPEKTREN VON FERROCENYL-POLYINEN IN CHLOROFORM
Maxima Zmax In My (Emax- 10~3); Schultern in {3
Polyin n Hauptbanden (z->2*) Vorbanden “Ferrocen-
bande”
(1 4 264 140
(5-3) (0.18)
2 Anstieg 260 285 3If 448
(3-22) (2.35) (1.96) {0.27)
3 12643 293 3I0 330 455
(8.3} {1.80) (5.62) (4-35) {o.72
4 287 328 348 374 465
{zr.0) (3-98) (3.88} (3.57) {1.47}
(Iv) x 252 [2971 [340] 444
(18.3) (r4.75) (1.7) {0-50)
2 275 292 310 {3355} 446
{18.9) (18.0) (x7.8) {3.1) {1.10)
3 255 259 {312] 3334 356 450
(52-2} (37-4) (16.0) (16.9) (11.0) (2-23)
4 {265] 280 308 345 368 394 464
(60.0) (67.0) (61.5) {x1.3} (x1.1) (8.25) (3.82
V) 1 258 300 [345] 144
{(ro.4) (7.15) (1.15) (0.79)
2 287 73307 [355] 450
{17.9) (9-8) (1-4) (170}
251 306 345 [375] 470
{66.0) {56.2) {x3.5) (12.5) (7-14)
6 283 30r 312 333 350 398 ~ 506
{57-0) (54.0) {92.5) (106} (6;.4) (13.5) (14.5)
8 290 307 327 347 1385] Anstieg ~ 508
(53-5) {67.5} (x10} (112) (4S.0) (15.8)
2 288 306 327
5 (22.0) (31.0) {27.§}
2 3 312 330 358
=} (23.0) (30.3) (20.2)
= 4 318 341 368 397
E 27-3) (33.8) (34.0) (21.2)
5 6 361 392 124 460
= 25.0) (17-4) (17-7) (5.75)
= 8 395 430 466 3509
(33.0) (x2.3) (9-6) {(4-45)

werden. Wie schon frither beobachtet?. 5.2t werden aber auch hier die Extinktionen
durch die Einfiithrung von Fc deutlich erniedrigt (Tabelle 2). Fiir die Hauptbanden ist
bei (IV) und (V) (bis 2 = 6} ein ziemlich regelmaissiger Anstieg von £ mit n zu erkennen
Tbei (V) tritt bei # = 8§ nur mehr eine Schulter auf].

Die Vorbanden sind bei deutlich geringerer Intensitit dhnlichen Gesetzmissig-
keiten wie die Hauptbanden unterworfen.

Die Ferrocenbande wird in allen Fillen bei steigendem n mit wachsender Intensi-
tit bathochrom verschoben.

Nach den experimentellen Erfahrungen wire es wahrscheinlich moglich gewe-
sen, auch hohere Diferrocenyl-polyine [etwa (V, 2 = 10)] darzustellen. Wir haben
aber darauf nicht zuletzt deshalb verzichtet, weil aus den Spektren keine zusitzlichen
Informationen zu erwarten gewesen waren.

I- Orgasometal. Chem., 6 [1966) 399-411
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Trichlor- bzwe. Tribromdiferrocenylhexatrien, (XII), (XIII)

Die Einfihrung von drei Halogenatomen in das konjugierte System von
Diferrocenylhexatrien hat (wegen der Abweichung von der Koplanaritat und der
dadurch gestorten Konjugation) erwartungsgemiss eine hypsochrome Verschiebung
und Intensititsabnahme der z—-*-Bande zur Folge: Zmax(tmax): Fc(CH=CH).Fc,
368 myu (28 170)%; (XII), 314 mu (25000); und (XIII}, 296 mu {(17000)-

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Schmelzpunkte wurden nach Kofler (Thermometerablesung) bestimmt. Von
den zersetzlichen Verbindungen [(z.B. {I), (II)1 konnten keine Verbrennungsanalisen
ausgefuahrt werden. Bel der Saulenchromatographie wurde Alumintumoxid, stand.
nach Breckmann (Akt. Stufe II-1I1}, bei der DC Kieselgel-G (Merck) als Adsorbens
verwendet. Die NMR-Spektiren wurden mit dem Varian-Spektrometer A-60A, die
Massenspekiren mit dem Gerit CH-1 (Atlas-Werke), die IR-Spektren mit einem
Spektrophotometier 237 (Perkin-Elmer) und die UV-Spektren mit dem registrierenden
Spektrophotometer ““Spectronic 505" (Bausch und Lomb) gemessen. Die Losungen
fiir die U'V-Spektren (in Chloroform, da dieses Losungsmittel schon bei den Ferro-
cenvi-polvenen® verwendet worden war) wurden kurz vor der Messung bereitet und
vor Licht geschiitzt. War eine Einwaage nicht moglich z.B. bei (I), ab n = 2},
haben wir die Substanzen aus der Petrolither-Losung (Chromatographie) vorsichtig
in CHCI, Gibergefithrt, und das Gewicht durch Eindampfen aliquoter Teile ermittelt

(polymerer Riickstand!)

Allgemeire Arbestsvorschrifien

(@) Kupplung vor (I} mit Brompropiolsawre: (II). Acetyvlen (I) (2 mllol), 4 mg
Cu,Cl. und 50 mg NH,CH-HCI werden in 3-15 ml Losungsmittel (Methanol oder
Methanol/THF) aufgenommen. Dazu gibt man unter Rithren und Erwirmen auf
30-35° unmittelbar hintereinander o..44 ml {0 %;-ige wissr. Athylaminlésung und eine
mit 0.25 ml der Athylaminlésung neutralisierte Lésung von 300 mg Brompropiol-
saure®? in 3-4 ml Methanol. Dann wird 1.5-2.5 Stdn. gerithrt, in Wasser und Ather
aufgenommen und zur Entfernung von unumgesetztem (I) mehrfach ausgedthert.
Rickgewonnes {1} ist rein und kann wieder eingeseizt werden. Hierauf setzt man die
Saure (IT) mit H,PO, (S5 9) unter guter Kithlung in Freiheit, dthert aus und trocknet
iiber MgSO,. Ab n = 3 sind die frelen Sauren recht unbestindig, in Atherlosung bei
—10° bis 0° jedoch einige Tage haltbar. Die Ausbeuten wurden durch Eindampfen
einer aliguoten Menge der Losung ermittelt.

(8) Methylester (I11) der Sauren (II) (n = 2, 3) haben wir durch kurzes Behan-
deln der athenischen Losung von (IT) mit einer atherischen Diazomethanlésung bei ¢’
erhalten. Mit zunehmendem z verliuft die Darstellung immer unbefriedigender, da in
steizendem Mass Addition von CH.N, an die Dreifachbindungen erfolgt. Es war
deshalb auch der Ester (III, » = 4) nicht mehr zuginglich. Die Isolierung bzw.
Reinigung erfolgte durch Eindampfen der Losung und praparative DC (Benzol).

(¢} Decarboxylierung von (I1}: (I. Saure (II) (x mMol), die nach der Darstellung
in dtherischer Losung vorliegt, wird vorsichtig in 30 ml Aceton Gbergefithrt. Nach
Zusatz von 0.8 g fein gepulvertem Cu-tetrammin-sulfat erhitzt man die Mischung
unter krdftigem Rihren 10-15 Min auf 60-65°. Ausgeschiedene Kupplungsprodukte,
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(V), werden zusammen mit dem Cu-Salz abfiltriert, das Filtrat wird im Vak. einge-
dampft, der Riickstand rasch mehrfach mit Petrolither (PA) ausgekocht und die
PA-Lésung an Al,O, chromatographiert.

Andere Decarboxylierungsversuche, z.B. mit Cu-Bronze in siedendem Dioxan,
verliefen sehr unbefriedigend.

(d) Oxydative Kupplung von (I): (V). Acetylen (I) (x mMol) wird in einer Mischung
von abs. Ather (16 ml), Methanol (6 ml) und abs. Pyridin (8 ml) mit 0.6 g gepulvertem,
im Vak. getrocknetem Cu(II)-Acetat 3 Stdn. erwdrmt (25° bis Ruckflusstemp.). Es
wird mit Ather verdiinnt, filtriert und gut mit Ather nachgewaschen. Nach Abdampfen
(Vak.) wird der Rickstand in 1 N HCl und CH,Cl, aufgenommen, mehrfach mit
CH.Cl. extrahiert, die organische Phase mit 1 N HClund NaHCO;-Losung gewaschen,
getrocknet (MgS0,;) und abgedampft. Den Riickstand reinigt man durch Chromato-
graphie an Al,O; (PA, Benzol).

5-Ferrocenylpentadiinsaure (II, n = 2)

Aus 0.84 g (4 mMol) Ferrocenvlacetylen! in 7 ml Methanol und 0.60 g (4 mMol)
Brompropiolsdure (2.5 Stdn. bei 30-35°) erhilt man 0.55 g (49 % d.Th.}. Schmp.

52-55° (PA). Der Riickstand wird ab 55° dunkler und zersetzt sich von x50 bis 160°

unter Blasenbildung. (C,;H,,FeO,). IR (in CCl,): 3650-2500, 2220, 2200 und I700
cm— L

Methylester (III, n = 2). Aus PA rote Nadeln, Schmp. 101-102°. (Gef.: C,
65.52; H, 1.20. C;¢H,,Fe0. ber.: C, 65.76; H, 4.14%) IR (in CCly): 2220, 2150 und
1715 Cm")
Ferrocenylbutadiin (I, n = 2

Aus II (1 = 2), 15 Min, Ausb. 499, d.Th. (249, bezogen auf Ferrocenyl-
acetyvlen). Schmp. 62-66°. (C;;H ;Fe). IR (in CCl;): 3310 und 22135 cm™L.

Hg-Sal=, aus Benzol orange Kristalle, Schmp. 160-200° (Zers.).

1,8-Diferrocenvioctatetrain (I, n = 4)

Aus I, n = 2 erhielt man nach (d) 86 9, d.Th. Tetraacetylen. Schmp. (aus P3)
ca. 200° (Zers.) (C,gH gFe.). Das Massenspektrum zeigte im wesentlichen nur Spitzen
bei M und 3/2 (466 und 233). (V, 2 = 1) konnte auch aus (II, 2 = 2) durch Kupplung
erhalten werden; es war aber dann durch eine sch\xer abtrennbare, rote Substanz
verunreinigt. Laut IR-Absorption bei 2180 und 2155 cm™! (in CCl,) handelt es sich
dabei um ein Acetylenderivat. Wegen Zers. konnte das 3Mol.-Gew. massenspektrosko-
pisch nicht ermittelt werden.

1,8-Diferrocenyloctan (XIV, n = 4). Das Tetraacetyvlen (V, n = 4) nahm bei der
Hydrierung (Essigester, 10 %-ige Pd-Tierkohle) in 15 Min die ber. Menge H, auf.
Schmp. 95-100° (PA). Der Schmp. war auch nach mehrfachem Umkristallisieren
nicht schirfer. (Gef.: C, 69.81; H, 7.10. CygH;,Fea ber.: C, 69.71; H, 7.11%.) DC
vgl. Fig. 1.

7-Ferrocenylheptatriinsaure (II, n = 3)

(I, n = 2) (0.47 g, 2 mMol) wurde in Methanol (6 ml) und THF (3 ml) mit
0.30 g (2 m\Iol) Brompropiolsiure nach (a) go Min bei 30-35° umgesetzt. Ausb.
0.32 g (54% d.Th.). (C;;H,oFeO,).
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Methylester (III, n = 3). Schmp. 84-86° (ger. Zers., PA). (Gef.: C, 68.05; H,
3.58. C;3H,,FeO, ber.: C, 68.35; H, 3.83 9%.) IR (in CCl,): 2180, 2110 und 1720 cm™*.

Ferrocenylhexairiin (I, n = 3)
Aus {II, n = 3) nach Methode (¢}, 10 Min, Ausb. 69 %, d.Th. T37 %, bezogen auf
(I. n = 2)]. (C,sH,,Fe}). IR (in CCi,): 3305, 2195 und 2175 ¢

1,12-Diferrocenyldodecahexain (V, n = 6)

Awus (I, n = 3) nach Methode {€) in 88 9, Ausb., tiefviolette Kristalle. Zers. von
160~-170°. DC vgl. Fig. 1. Wegen der Zersetzlichkeit war eine Analyse und Bestim-
mung des Mol -Gew. durch ein Massenspektrum nicht méglich. Neben dem IR- und
UV-Spektrum (Tabelle 1, 2) wurde daher zur Charakterisierung die Hydrierung heran-
gezogen. In Essigester (1¢ 9, Pd/C) war nach 3 Stdn. die ber. Menge H, aufgenommen:

1,12-Diferrocenyldodecan (XIV, n = 6). Schmp. §6—go° (Ather). DC vgl. Fig. 1.
(Gef.: C, 71.13; H, 7.92. C;,H .Fe. ber.: C, 71.32; H, 7.86%;.)

g-Ferrocenyinonatetrainsaure (II, 1 = )

Aus 0.26 g (1 mMol) Ferrocenvlhexatriin (I, » = 3} In Methanol {5 mi) und THF
(3 ml), und o.15 g {xr mMol) Brompropiolsaure nach Methode {a) (2.5 Stdn., 30-35°).
Ausb.0.15 g {46 °; d.Th.) {C;,H (FeO.)}. IR (in CCl,): 21g0, 2170, 2122 und 1690 cm-L.

Ferrocenyloctatefrain (I, n = )

Decarboxvlierung der Siure (II, 2 = 4) nach (¢} ergab 509, d.Th. reines
Acetvien {DC!); 239, bezogen auf (I, n = 3)_. {C,;H,,Fe). IR (in CCl,): 3300, 21go0,
2143 und 2130 cm L.

1,16-Diferrocenyihexadecaoctain (V, 12 = 8)

Aus (I, 7 = 4) durch Kupplung nach Methode (d) in 81 °; Ausb. Tiefviolettes,
fast schwarzes Pulver (DC vgl. Fig. 1.). Zers. um 160°. (C;sHgFe.). IR- und UV-
Spektren vgl. Tabellen 1 und 2. Zur weiteren Charakterisierung wurde hydriert {Essig-
ester, 10 %, Pd/C}, wobel nach 3 Stdn. die ber. Menge H, aufgenommen war:

z,16-Diferrocenylhexadecan (XIV, n = 8). Die Rohsubstanz war nicht kristallin,
aber am DC rein {vgl. Fig. 1). {C;;HFe.).

1-Ferrocenvl-6-phenyihexatriin (IV, 51 = 3)

Eine Losung von 0.20 g {(0.72 mMol) {II, # = 2) in abs. Ather (20 ml), Methanol
(S ml) und abs. Pyridin (70 ml) wurde mit 0.30 g (3 mMol) Phenylacetvlen und o.6o g
trockenem Cu(lI)-Acetat 30 Min unter Riickfluss gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte
wie bei (V) unter (d) beschrieben. Durch priparative DC (P3) erhielt man neben
Diphenvldiacetylen und (V, z = 1) 87 mg (36 °; d.Th.) des gewanschten Produktes
(IV, == 3). Schmp. 120-122° (PA). (Gef.: C, 79.18; H, 420. C,,H, ;Fe ber.: C,
79.04; H, 4.23). IR (in CCl,): 2210, 2185 und 2135 cm!. Im Massenspektrum lag die
Molgewichtsspitze bei 334.
1-Ferrocenyl-8-phenyloctatetrain (IV, n = 4)

Phenylpentadiinsaure®° (1.0 g, 5.88 mMol) und 0.59 g (2.x mMo}) (I, = = 2)
wurden in abs. Ather (40 mi), Methanol (zo mi) und abs. Pyridin (25 ml) mit 1.5 g
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trockenem Cu(II)-Acetat zo Min unter Riickfluss erhitzt. Nach der Aufarbeitung
{vgl. (V)] erfolgte die Isolierung durch priparative DC (PA). Das erhaltene Produkt
{0.35 g, d.s. 47 % d.Th.) war noch immer durch eine orange Verbindung verunreinigt
und wurde der DC (Vertellung auf Kieselgel-G mit Dimethylformmamid/Cyclohexan)
unterworfen. Das reine Tetraacetylen schmolz von 123-125° (PA, Zers.). (Gef.: C,
8o0.17; H, 3.76. C,;H, ,Fe ber.: C, So.45; H, 3.049%.) IR (in CCly): 2205, 2172 und
2135 cm™.

Umsetzung von Ferrocenovlaceton (VI) mit DMF|POCL,: (VII), (VIII), (IX)

Diketon (VI)'! (0.3 g, 1.1 mMol) wurde mit dem Komplex aus 0.5 ml DMF und
0.37 ml POCl, iMolverhiltnis (VI): DMF:POCI, = 1:06:3.7] 45 Min bei 20° gertihrt
(vgl. Ref. 1). Die Mischung wurde unter Riihren und Eiskithlung mit eiskalter 1 &NV
NaOH (bis zur schwach alkalischen Reaktion) zersetzt, mit CH,Cl, extrahiert und
der Extrakt mit Wasser gewaschen und abgedampft. Auftrennung des Rickstandes
durch priparative DC {Benzol) lieferte drei definierte Verbindungen (geordnet nach
faltendem Rp-\Vert):

1-Ferrocenyi-1,3-dichlor-1,3-butadien (VII). Ausbeute 75 mg {229 d.Th).
Gelbes Ol. (Gef.: Cl, zz.70. C;,H,,Cl,Fe ber.: Cl, 23.10 %.) IR (in CCl): 1605 cm-1.

I-Ferrocenyl-1,3-dichlor-2,4-diformmyl-1,3-butadien (IX). Ausbeute 8o mg (20%
d.Th.). Schmp. 67—50° (PA, Zers.). (IX) ist in Substanz und in Lésung einigermassen
instabil (C,;sH,.Cl.Fe0.). IR (in CH.Cl,): 1668, 1581 und S25 cm-1.

1-Ferrocenyl-1-cillor-r-buten-3-on (VIII). Ausbeute 13 mg (4% d.Th.). Schmp.
103-106° (PA). (Gef.: Cl, 12.40. C,,H,,CIFe0 ber.: Cl, 12.58 %,.) IR (in CH,Cl,): 1662
und 1599 cmi. NMR (in CCl,): 6.63 6 (x Vinyl-H), 4.71, 4. 471 und 4.18 6 (2,2 und 5
Ferrocen-Ring-H), und 2.64 4 (Methyl-H).

Anderung der Bedingungen (DMF/POCl,-Verhiltnis, Temp. oder Zeit) fithrte
zu keiner besseren Ausb. an (VII); es lag dann entweder {VIII) oder (als Endprodukt
der Chlorformylierung) (IX) als Hauptprodukt vor.

HCI-Eliszinierung aus (VII): Ferrocenvibutadun (I, n = 2)

Eine Losung von 0.30 g (1 mMol) (VII) in wenig Ather wurde zu einer Suspension
von NaOH in 5 ml DMSO (aus 0.10 g NaH, d.s. 3 mMol, + wenig H,0)* gegeben und
die Mischung 1 Stunde bel 40-50° geriihrt, wobei der Ather verdampft war. Verdiinnen
mit \Wasser, Ansiuern (H,SO,}, Ausschiitteln mit Ather und Isolierung durch pripara-
tive DC (PA) lieferte 0.20 g ($62; d.Th.} Ferrocenvldiacetylen, das mit dem oben
beschriebenen Produkt identisch war (IR, DC).

1,6-Diferrocenyl-r,3,6-trichlor-1,3,5-hexatrien (X1I)

In eine Losung von 1.5 g (3.14 mMol) (X)!? in abs. THF (100 ml), die 7.5 g
ALO; (“Brockmann”) enthielt, wurde bei —70° bis —60° 15 Min trockenes HCl-
Gas unter Riihren eingeleitet. Nach dem Abdampfen wurde in Ather aufgenommen,
vom Al,O, abfiltriert, und {XII) durch Chromatographie (PA, Benzol) isoliert. Ausb.
1.38 g (S0 9% d.Th.) hellrotes amorphes Pulver, das ab 40° zerfliesst (Mischung von
cis trans-Isomeren?) {C,sH,,CliFe,). IR (in CCl,): 1618 cm-!. Das Massenspekirum
zeigte die (durch Cl-Isotopen aufgespaltene )Molekulargew.-Spitze bei A = 550. UV-
Spektrum siehe S. 406.

HCl-Eliminierizng aus (XII) mit NaNH, in fliss. NH; oder mit KOH in Athanol
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lieferte neben Ausgangsmaterial (auch nach 2 Stdn. !}, das vom erwarteten (V, n = 3)
chromatographisch nicht trennbar war, nur massenspektroskopisch nachweisbare
Mengen von Diferrocenylhexatriin.

1,6-Diferrocenyl-1,3,6-tribrom-I1,3,5-hkexatrier (XIII)

(X) (0.26 g, 0.76 mMol) wurde wie bei (XII) beschrieben in THF 3 Stdn. mit
trock. HBr-Gas behandelt. Dabei erhielt man 0.31 g (60 S; d.Th.) einer roten Substanz,
die ab 125° dunkel wird und sich um 135° zersetzt. (C,H.,Br,Fe.). IR (in CCly):
1612 cm~t. UV-Spektrum siehe S. 406.

HBr-Eliminierung aus (XII11). (a) Aus 45 mg (XIII) erhielt man mit NaOH in
DMSO (vgl. Ref. 1) nach 1 Stunde bei 50° praktisch nur zwei Verbindungen, die am
DC {PA) langsamer als die Polyine (V) wanderten: (1) 7.5 mg, Schmp. 137-138°
(PA), IR (in CCl,) 2200 und 2130 cm-%; (2) 12 mg, Schmp. 197-200° (PA/Benzol)
(Zers.), IR (in KBr) 2193, 2130, 1602 und 820 cm~1. Da es sich weder bei (1} noch (2)
umn das gewiinschte Produkt handelte, wurden die beiden Verbindungen nicht niher
untersucht.

{(b) (XIII) (z1¥ mg, 0.16 mMol) wurde iIn einer Lésung von 2.5 g KOH in 20 mi
Athanol 8 Stdn. unter Riickfluss erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt man durch
priparative DC (PA) 2 mg einer nicht véllig einheitlichen Verbindung, die bei 200°
{Zers.) schmolz und bei der es sich wahrscheinlich (Massenspektrum, IR) um das
gewiunschte Triacetylen (V, 7 = 3} handelte. (C,H,,Fe.). IR (in CCl,): 2185 cm™1.
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ZUSAMMENFASSUXNG

Ausgehend von Ferrocenylacetvien wurden durch schrittweise Kettenverlange-
rung (Kupplung mit Brompropiolsaure) hdohere Ferrocenyl-polvacetyvlen-carbon-
sduren (II, » == 2—4} und daraus durch Decarboxvlierung Ferrocenyl-polyvacetylene (I)
erhalten. Aus (I} waren durch oxyvdative Dimerisierung Diferrocenyl-polyvine (V,
2 ==2, 4, 6, 8§ und durch “gemischte” Kupplung auch Ferrocenyl-phenyl-polyine
(IV, n = 2—4)} zuganglich.

Die Eigenschaften der Ferrocenvl-polyine, besonders aber ihre IR- und Elek-
tronen-absorptionsspektren, werden mitgeteilt, diskutiert und mit denen von Phenyl-
polvinen und Ferrocenyl-polyenen verglichen. Polyacetviene wie (I) und (V) werden,
ebenso wie halogenierte, ungesattigie Ferrocenderivate, die als Zwischenprodukte
erhaiten wurden, durch NaXNH, in fliss. NH; unter Bildung von Ferrocenvlacetylen
fragmentiert.
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SUMMARY

Starting from ethynyvlferrocene by stepwise chain-lengthening (coupling with
bromopropiolic acid) higher ferrocenyl polyacetylenic carboxylic acids (I, 7 = 2—34)
were prepared which on decarboxylation gave ferrocenyl polyacetylenes (I). By
oxidative dimerization of the latter diferrocenyl polyynes (V, 2 = 2, 4, 6, 8) were
accessible, and by “‘mixed” coupling also ferrocenyl phenyl polyynes (IV #n = 2—4).

The properties of the ferrocenyl polyymes, especially their IR and electronic
absorption spectra, are reported, discussed and compared with those of phenyl
polyymnes and ferrocenyl polyenes. Ferrocenyl polyvnes (I) and (V) as well as some
halogenated unsaturated ferrocenes which were obtained as intermediates, on treat-
ment with sodamide in liquid ammonia are fragmented to give ethynylferrocene.
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